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Mechanika statystyczna gazow niedoskonatych — teoria
wspolczynnikow wirtalnych
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Wirialne rOwnanie stanu gazu
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Drugi wspoiczynnik wirialny dla prostych potencjatow
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Zalezno$¢ zredukowanego drugiego wspotczynnika wirialnego od temperatury
zredukowanej. Linia ciggta: wynik obliczen dla potencjatu 6-12; punkty: dane dla
réznych substancji (J.O. Hirschfelder, C.F. Curtiss, R.B. Bird, Molecular theory of
gases and liquids, New York, Wiley, 1954).
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Wyniki obliczen zaleznosci drugiego wspotczynnika wirialnego od temperatury dla
roznych potencjatow.



Parametry potencjatow wyznaczone na podstawie drugich
wspolczynnikow wirialnych

Table 12-3. Potential parameters determined from second virial coefficient data

substance potential A a(A) e/k(°K)
argon SW 1.70 3.067 93.3
LJ 3.504 Y¥7.7
krypton SW 1.68 3.278 136.5
LJ 3.827 164.0
methane SW 1.60 3.355 142.5
LJ 3.783 148.9
xenon SW 1.64 3.593 198.5
LJ 4.099 222.3
tetrafluoromethane SW 1.48 4.103 191.1
LJ 4.744 151.5
neopentane SW 1.45 5.422 382.6
LJ 7.445 232.5
nitrogen SW 1.58 3.207 95.2
LJ 3.745 95.2
carbon dioxide SW 1.44 3.571 283.6
LJ , 4.328 198.2
n-pentane SW 1.36 4.668 612.3
L) 8.497 219.5
benzene SW 1.38 4.830 620.4
L) 8.569 242.7

Source: A. E. Sherwood and J. M. Prausnitz, J. Chem. Phys., 41, p. 429, 1964.
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Zredukowany trzeci wspotczynnik wirialny w funkcji temperatury zredukowane;.
Linia cigglta odpowiada potencjalowi Lennarda-Jonesa z parametrami e i ¢
wyznaczonymi z wartosci doswiadczalnych drugiego wspotczynnika wirialnego
(R.H. Bird, E.L. Spotz, J.O. Hirschfelder, J. Chem. Phys., 18, 1395, 1950).
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Zalezno$¢ trzeciego wspotczynnika wirialnego argonu od temperatury: kota —
dane doswiadczalne; linie przerywane — obliczenia przy uzyciu réznych
potencjatow przy zatozeniu, ze energia oddziatywania atomow argonu jest sumg
wktadow dwucialowych; linie ciggle — obliczenia z uwzglednieniem efektow

nicaddytywnych w energii oddzialywania (Sherwood i Prausnitz, J. Chem. Phys.,
41,429, 1964).



Funkcje rozktadu 1 korelacj1 w cieczach
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Najwieksze znaczenie ma g9 (r,,r,); jezeli energia oddziatywan
miedzyatomowych jest zalezna tylko od odlegtosci mozna rozwazac
99(r,,) zwang takze g(ry,). Wielko$¢

W(ry,)=-KgT In g(ry,)
nazywamy natomiast potencjalem sredniej sity.

Funkcje korelacji g(r,,) mozna wyznaczy¢ metoda rozpraszania
neutronOw przez ciecz.
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Radialna funkcja korelacji cieczy ztozonej z atomow oddziatujgcych
potencjatem Lennarda-Jonesa (6-12) wyznaczona na podstawie
symulacji dynamiki molekularnej. T*=kgT/e, p=c3p



2.0 g(})
7
1.0 =
r/o
w‘"”(r)/e
=10

Porownanie radialnej funkcji korelacji oraz potencjatu sredniej sity
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Radialna funkcja korelacji atomow
tlenu czgsteczek wody w cieklej
wodzie w temperaturze 25°C. Dane
z J.K. Soper, J. Chem. Phys., 101,
6888-6901, (1994)
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Wykres czynnika strukturalnego
H(Q) odpowiadajacego radialne;j
funkcji korelacj1 atomow tlenu w
ciekle] wodzie otrzymanego metoda
neutronograficzng w temperaturze
25°C. Dane z J.K. Soper, J. Chem.
Phys., 101, 6888-6901, (1994)



Zwiazek funkcji termodynamicznych z funkcjg korelacji
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